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1.研究背景と目的
寵状構造を持っ物質では,原子によって構成された多面体中に内包された原子 (ゲスト原子)の振動が
強い非調和性を獲得することが知られている.近年,この様な穂状物質における非調和格子振動,ラット
リングフォノンの物理に関心が集まっている.
寵状物質の一種であるⅠ型クラスレート化合物は,高い電気伝導性に反してガラス並に低い格子熱伝導
度を持っことが知られており,熱電変換物質としての応用が期待されている.この物質の結晶格子中には
14面体と12面体,2種類の龍が存在する.この内,14面体の龍中でゲスト原子の振動が寵の非中心位置に
安定点を持っオフセンターラットリングとなる一部の物質において,その格子熱伝導度がガラス的な振舞
を示すことが知られている.この様なガラス的格子熱伝導とラットリングフォノンとの関連は,Ⅰ型クラ
スレートにおける重要な研究課題の一つである.
テラ-ルツ時間領域分光法はlTHz程度の周波数を持っ光の電場ベクトルの時間発展を測定する分光
法であり,クラマース-クローニッヒ変換を用いることなく複素光学伝導度スペクトルの実部と虚部を同
時に決定できる.また,そのスペクトル形状より,フォノンの振動数だけでなく,相互作用に関しても議論
できるという利点を持っ.過去,我々はⅠ型クラスレート化合物に対するテラヘルツ時間領域分光測定杏
行い,ラットリングフォノンの動的応答に関する議論を行ってきた.Baの振動がオンセンターラットリン
グを示すI型Ba8Ga16Ge3.においては,一次元非調和ポテンシャル模型によって 14面体の寵に内包された
Baの振動吸収が示す振舞に対する解釈を試みた.また,Baの振動がオフセンターラットリングとなるⅠ
型Ba8Ga.6Sn,.(n型キャリア)においては,ラットリングモードが低温において2重のピークを持っと共
にブロード化するという異常な振舞を観測した.
本研究では,これまでの研究を更に展開するために,Ⅰ型クラスレート化合物に対するテラ-ルツ時間
領域分光測定とラジオ波帯電気伝導度測定を通じ,ラットリングフォノンと格子系,電子系,並びに磁気
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秩序との相互作用に関する研究を行うことを目的としている.具体的には以下のとおりである.
I.p型キャリアを持っBa8Ga16Ge,0(BGG)に対する過去のテラヘ ルツ分光測定では,周波数分解能が低く,
ラットリングフォノンの詳細な議論には至らなかった.そこで本研究では,より高い周波数分解能でテラ
ヘルツ分光測定を行い,光学伝導度スペクトルを詳細に決定する.
2.Ba8Ga16Sn,.(BGS)では,n型,p型のそれぞれ異なるキャリアを持っ試料に対してテラヘルツ時間領域
分光測定を行い,それぞれの光学伝導度スペクトルを比較を通して,その共通点と相違点に関する議論を
行 う.
3.Eu8Ga16Ge,0(EGG)では磁性元素であるEuの振動がオフセンターラットリングとなっていると考えら
れている.EGGに対するラジオ波帯電気伝導度測定では,Stutgart大学Dresselグループとの共同研究の下,
非中心の安定位置間のトンネリングの観測を試みる.また,テラヘルツ時間領域分光測定では,EGGのラッ
トリングフォノンの光学伝導度スペクトルを決定する.
2.実験方法
テラヘルツ時間領域分光測定には,栃木ニコン社製のテラヘルツ時間領域分器RT-20000を使用した.本
研究で用いた試料は,広島大学高畠グループより提供して頂いた自己フラックス法で育成された単結晶試
料である.測定の際には,この単結晶試料をサファイア基板上に貼りつけ,ダイヤモンドフイルムと自作
の治具を用いた研磨を行い,厚さ10-17Llm程度まで薄片化した試料を用いた.
テラヘルツ分光測定の周波数分解能は,基板中での多重反射の存在により使用する基板の厚さにより制
限される.本研究ではBGGの測定において,基板の厚さを過去の測定の4倍である2.0mmとすることで,
高分解能化を試みた.
3.I型Ba8Ga.6Sn30のテラヘルツ時間領域分光
異なる型のキャリアを有するBasGa16Sn,｡に対するテ
ラヘルツ分光測定を行い,それらの複素光学伝導度ス
ペクトルを決定し,比較を行った.3.OTHz以下の周波
数領域には,6つの赤外活性な振動が現れる.これらの
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うち,高周波側に存在する3つの振動については,n型 雪0.3
キャリアを有する試料 (n-BGS) とp型キャリアを有
する試料 (p-BGS)の問に,顕著な差は観測されなかっ
た.
一万,14面体の寵に内包されたBaの振動モードに関
しては,n型とp型の間に相違が存在することを見出し
た (図1).特に,2番目に高い振動数を持っ四回回反軸
に沿った方向への振動モード (I,2)は,p-BGSにおい
てのみ室温から低温まで約 1.5倍にブロード化する事
100 2003000 100 200 300
T(K)
図 1.n-BGSとp-BGSのゲストモードLJl-LJ,
の緩和率rの温度変化.
を明らかにした.
最も低い周波数を持っ四回回反軸に垂直な面内の振動モード (zJ.)は,いずれも低温において2重の
ピーク構造をとるが,その周波数がn型とp型において異なる事を見出した.この様な低温における2重
ピークの位置の相違は,n型とp型との間で,Baの感じるポテンシャルが異なる事に起因すると考えられ
る.また,p-BGSのラットリングフォノンもn-BGSと同様,温度降下と共にブロード化するが,前者は
150K付近を境にその割合が抑制されるのに対し,後者では50Kに到るまでブロード化の傾向を示す事を
明らかにした (図1).この様にBGSではn型とp型で龍に内包されたBaの振動の緩和率に相違が現れ
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ており,それぞれの間でラットリングの散乱の強度や機構が異なる可能性がある.
4.Ⅰ型Ba8Ga16Ge,.のテラヘルツ時間領域分光
厚さ2.0m の基板を用いた高分解能測定により,p
型キャリアを有するI型Ba8Ga.6Ge,0(BGG)の複素光学
伝導度スペクトルを詳細に決定した.14面体の寵に内
包されたBaの振動吸収は1.2THzと1.8THzに現れる.
1.8THzのBaの振動が非調和フォノンの典型的な振舞
である温度降下に伴ったソフト化と先鋭化を示す一方
で,1.2THzのBaの振動 (LJ1)が温度降下に伴う単調
なソフト化とブロー ド化を示すことを明らかにした
(図2).温度降下に伴うリ.の緩和率の増大は,相互作用
を含まない非調和振動子の模型や熱揺らぎの影響では
その振舞を説明できない異常な振舞である.
また,1.2THzの振動吸収のスペクトル形状が単一の
ローレンツ曲線形ではなく,低温において低周波側に広
がった構造を持っことを明らかにした (図2).オンセ
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図2.5.7Kと296KにおけるBGGのラッ
トリングフォノンの光学伝導度スペクトル
ンクーラットリングを有するBGGにおいてもラットリングフォノンの低温におけるブロード化が観測さ
れたこと,更に,ラットリングフォノンの光学伝導度スペクトルが裾に広がる構造を持っ結果は,この系
におけるラットリングフォノンの動的応答を理解するには,相互作用に関する議論が不可欠であることを
示唆している.
5.I型EthGa16Ge,.のテラヘルツ時間領域分光とラジオ波帯電気伝導度
Ⅰ型EuBGa.6Ge,o(EGG)に対するテラヘルツ分光測定より,この系におけるゲストの振動がそれぞれ0.7
THz,1.4THz,1.7THzに現れることを見出した.これら3つの振動吸収は,BGSとの比較から,それぞれ
14面体中のEuの四回回反軸に垂直な平面内の振動,14面体中のEuの四回回反軸に平行方向-の振動,
12面体中のEuの振動に帰属される.EGGは㍍ -36Kにおいて強磁性転移を示すが,本研究においては,
㍍前後におけるゲストの振動に異常を観測することはできなかった.
EGGに対するラジオ波帯電気伝導度測定においては,1GHz以下の周波数領域には,ゲストのオフセン
ター位置間のトンネリングによる吸収を観測することはできなかった.今回測定を行った温度領域 (I-50
K)では,トンネリングによる電磁波の吸収の強度は,熟的な揺らぎの幅に対してトンネリングのエネル
ギーが2桁ほど小さいため,他のフォノンによる吸収と比べて2桁程度小さくなる.そのため,I-50Kの
温度領域において,トンネリングによる吸収が観測されなかった.
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論文審査の結果の要旨
結晶中に大きな龍状構造を有する物質では､龍に内包されるゲスト原子が通常の原子より非調和性の強
い振動をすることが知られている｡それ故､そのような龍状構造物質では､非調和格子振動 (ラットリン
グフォノン)に起因すると考えられる種々の異常物性が観測され､多くの研究者が注目しているが､その
詳細は十分明らかになっているとは言い難い｡
岩本慧提出の本論分では､ラットリングフォノンを示す寵状構造物質であり､熱電材料としての応用も
期待されているI型クラスレート化合物の中のBa8Ga16Ge,0(BGG)､Ba8Ga16Sn,0(BGS)､EuSGa.6Ge,0(EGG)
を対象物質として､テラヘルツ分光測定とラジオ波帯伝導度測定という実験手法により､研究を行った｡
本論文で行うラットリングフォノンの詳細な議論のためには､より高分解能のテラヘルツ分光測定結果が
要求されるが､試料が置かれる基板中の多重反射に着目し､最適な基板厚さにすることにより従来にない
高分解能分光を可能とした事は注目すべきであり､これらの実験手法の高度化等により特に以下の重要な
結果を得た｡
･BGSについて
BGSはオフセンターラットリングを示す物質であり､本論文ではテラヘルツ分光によって得られた光
学伝導度を､p型及びn型の両方のキャリアタイプのBGSについて比較を行った｡それにより､初めて､
キャリアタイプに違いによる振動モード及びその温度依存性の差異について明らかにし､キャリアタイプ
とラットリングフォノンの関係に関する重要な知見を得た｡
･BGGについて
p型BGGのテラヘルツ分光により光学伝導度を精密に決定した.高分解能化により､より多くのモー
ドの存在を明らかにすると共に､それらのモードが温度降下に伴いブロードになる現象等を見出した.p
型BGGは寵の中心を基点とする準オンセンターラットリングと考えられている物質であるが､そこでこ
のような現象が見出されたことは､ラットリングフォノンの理解のための重要な知見といえる｡
このように､本論文では､実験手法の高度化と､それによるラットリングフォノンの詳細とその諸物性
への関連性を明らかにしたもので､これらの成果は､岩本慧が自立して研究活動を行うに必要な高度の研
究能力と学識を有することを示している｡したがって､岩本慧提出の論文は､博士 (理学)の学位論文と
して合格と認める｡
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